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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CU(IN,GA)SE2 EINKRISTALLINEM PULVER UND 

MONOKORNMEMBRAN- SOLAR Z ELL E ENTHALTEND DIESES PULVER 

> 



Beschreibung : 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
einkristallinem Pulver, das aus einer Cu (In, Ga) Se 2 -Verbindung besteht . 
Die Erfindung betrifft zudem eine Verwendung des mit dem Verfahren 



Derartige Pulver eignen sich dabei besonders zur Herstellung von 
Monokornmembranen, die in Solarzellen eingesetzt werden. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 99/67449 ist ein 
gattungsgemaSes Verfahren zur Herstellung von einkristallinem, aus 
einem Halbleitermaterial bestehenden Pulver bekannt, mit dem 
Pulverkorner aus CuInSe 2 hergestellt werden konnen . Bei dies em 
Verfahren werden die Komponenten des Halbleitermaterial s in 
stochiometrischer Zusammensetzung auf geschmolzen, ein Flussmittel 
wird zugegeben, und die Schmelze mit dem Flussmittel wird auf eine 
Temperatur gebracht, bei der das Pulver auskristallisiert und die 
Pulverkorner heranwachsen. Als Flussmittel konnen NaCl, Se, As, 
Arsenide Oder Selenide eingesetzt werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein gattungsgemaJSes 
Verfahren so wei ter zuentwickeln , dass die Eigenschaf ten der 
Pulverkorner im Hinblick auf einen Einsatz in einer Solarzelle 
verbessert werden. 

Es ist ferner Aufgabe der Erfindung, eine Monokornmernbran- Solarzelle 
zu schaffen, die einen m6glichst hohen Wirkungsgrad aufweist. 

» 

Bezuglich des Verfahrens wird diese Aufgabe erf indungsgemaJB durch ein 
Verfahren zur .Herstellung eines aus einer Cu (In,Ga) Se 2 -Verbindung 
bestehenden Pulvers gelost, das folgende Schritte beinhaltet : 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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» 

- Legieren von Cu und ln und/oder von Cu und Ga zu einer Culn- 
und/oder CuGa-Legierung mit einem unterst6chioraetrischen Anteil an 
Cu, * • 

♦ 

* 

- herstellen eines aus der Culn- und/oder CuGa-Legierung 

>i. 

best eli enden Pulvers, 

i 

- zugeben von Se sowie entweder KI oder Nal zu dem Pulver, 

* i 

- aufheizen des Gemischs, bis eine Schmelze ent stent, in der 

die Cu(In,Ga)Se 2 -Verbindung rekristallisiert und es gleichzeitig 
zum Wachstum der herzustellenden Pulverkorner kommt," 

■ • . * > 

- abkuhlen der Schmelze, um das Wachstum der. Kdrner zu unter- 
brechen. . 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren ergibt sich die uberraschende 
Wirkung, dass die mit diesem Verfahren hergestellten K6rner erheblich 
verbesserte photovoltaische Eigenschaf ten aufweisen als die mit dem 
bekannten Verfahren gemaS dem Stand der Technik produzierten. 

Solarzellen, in denen das anhand des erf indungsgemafien Verfahrens 
erzeugte Pulver eingesetzt wurde, erreichten einen erheblich 

gesteigerten Wirkungsgrad . 

■ 

Dies k6nnte die folgenden Ursachen haben: ' 

» 

Bei dem bekannten Verfahren gemafi dem Stande der Technik k6nnte 
aufgrund des Einsatzes einer bezuglich der herzustellenden CuInSe 2 - 
Verbindung stochiometrischen Menge an Cu das Problem auftreten, dass 
sich Cu-reiche Pulverkorner bilden. In diesen Kornern kann eine 
Phasensegregation in stochiometrisches CuInSe 2 und eine metal lische 
CuSe-Binarphase stattfinden, wobei sich diese Fremdphase bevorzugt an 
der Oberf lache der K6rner ansammelt und die Eigenschaf ten einer 
Solarzelle erheblich verschlechtert . So kann es etwa zu einem 
Kurzschluss im pn-Kontakt der Zelle kommen. 
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■ 

Ferner koramt es bei dem bekannten Verfahren wohl zu einer Ablagerung 
von wahrend der Hers t el lung entstehenden CuSe- Phasen an den Kornern. 
Es ist bekannt, dass' diese Phasen mit Hilfe einer KCN-L6sung 
ausgewaschen werden konnen; diese greift jedoch auch die Korner 
selbst an. 

r 

Es wird vermutet, dass, demgegenuber der Einsatz einer bezuglich der 

, . . . 

herzustellenden Verbindung unterstochiometrischen Menge an Cu bei dem 
erf indungsgemafien Verfahren dazu fuhrt, dass die Bildung von Cu- 
reichen K6rnern weitgehend unterdruckt wird und sich hauptsachlich 
Cu-arme Pulver korner bilden, die zur Fertigung von hochef f izienten 
Solarzellen geeignet sind. 

Ferner wird angenommen, dass die bei der Her st el lung der Korner 
entstehenden binaren CuSe- Phasen in den erf indungsgeraaS eingesetzten 
Flussmitteln KI und Nal verbleiben und sich nicht an den Kdrnern 

» • 

ablagern. 

Dies scheint insbesondere dann der Fall zu sein, wenn die Schmelze 
sehr schnell, also in Form eines Abschreckens ( " Quenchens n ) abgekuhlt 
wird. •■ 

♦ 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemafien Verfahrens besteht darin, 
das Flussmittel mit Wasser auslosen zu konnen, welches die Korner 
selbst nicht angreift. 

■ 

In einer bevorzugten Durchf uhrungsf orm des ertindungsgemaSen 
Verfahrens wird das KI oder Nal daher nach dem Abkuhlen durch ein 
Auslosen mit Wasser aus der abgekuhlten Schmelze entfernt. 

Es ist weiterhin sehr vorteilhaft, dass ein Verhaltnis der 
eingesetzten Mo 1 menge an Cu zu der Summe der eingesetzten Molmenge an 
In und der eingesetzten Molmenge an 6a zwischen 0,8 und 1 liegt. 

Es hat sich gezeigt, dass mit Pulverkornern , die dieses Verhaltnis 
der Molmenge an Cu zu der Molmenge an In und Ga aufweisen, 
Solarzellen hergestellt werden konnen, die einen besonders hohen 
Wirkungsgrad erreichen. 



WO 2005/064046 



4 



• 

PCT/EP2004/013568 



Bs ist zudem vorgesehen, dass ein Verhaltnis der eingesetzten 
Molmenge an Ga zu der eingesetzten Molmenge an In zwischen 0 und 0,43 
liegt. Ein Verhaltnis von 0,43 entspricht dabei etwa einem Ga-Anteil 
von 30% bezogen auf die Molmenge an In und 6a. 

5 

Die Bandluckenenergie der Cu (In, Ga) Se 2 -Halbleiterverbindung variiert 
mit dem Verhaltnis der eingesetzten Menge an In zu der eingesetzten 
Menge an Ga, und anhand der mog lichen Werte dieses In/Ga- 
Verhaltnisses kann die Bandluckenenergie des Halbleitermaterials dem 
10 gewunschten Anwendungszweck gut angepasst werden. 

Ferner wird im Rahmen der Erfindung eine vorteilhafte Solar zelle 
geschaf fen. 

15 Insbesondere handelt es sich dabei um eine Monokornmembran - 

Solarzelle, bestehend aus einem Ruckkontakt, einer Monokornmembran, 
mindestens einer Halbleiterschicht und einem Frontkontakt , die sich 
dadurch auszeichnet, dass die Monokornmembran das erf indungsgemafi* 
hergestellte Pulver enthalt. 

20 

Einige bevorzugte Durchf uhrungsf orraen des Verfahrens und bevorzugte 
Ausfuhrungsf ormen der Solarzelle Pulver b werden nun im Folgenden 
detail liert dargestellt: 

25 Zunachst werden Cu und In und/oder, Cu und Ga legiert, wobei die 

eingesetzten Molmengen an Cu einer seits und In und <3a andererseits so 
bemessen werden, dass Cu-arme Culn und CuGa-Legierungen entstehen. Es 
hat sich dabei als besonders vorteilhaft fur die Her stel lung von in 
Solarzellen eingesetzten Pulverkdrnern ergeben, dass das Cu/ (In+Ga) - 

3 0 Verhaltnis, also das Verhaltnis der eingesetzten Molmenge an Cu zu 
der Summe der eingesetzten Molmenge an In und der eingesetzten 
Molmenge an Ga, zwischen 1 und 1:1,2 liegt. 

Das Verhaltnis der eingesetzten Molmenge an Ga zu der eingesetzten 
35 Molmenge an In liegt vorzugsweise zwischen 0 und 0,43. Ein Verhaltnis 
von 0,43 entspricht dabei etwa einem Ga-Anteil von 30% bezogen auf 
die Molmenge an In und Ga . Es werden mit dem erf indungsgemafien 
Verfahren also vorzugsweise solche Cu (In,Ga) Se 2 -Verbindungen 
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hergestellt, die in ihrem Mol verbal tnis zwischen <3a und In zwischen 
diesem Molverhaltnis der Verbindungen CuInSe 2 und CuGa 0 ,3ln<>,7Se 2 
liegen . 

5 Die Legierungen werden dann zu einem Pulver zermahlen, wobei sich 
herausgestellt hat, dass die Korngr6fien der herzustellenden 

Cu { In , Ga ) S e 2 - Pulverkorner von den KorngroSen des aus der Culn- 

» 

und/ oder CuGa-Legierungj hergestellten Pulvers aJbhangen . Es werden 
also gezielt Pulver mit einer bestiraraten Grofie der enthaltenen Korner 
10 gemahlen. 

. * - i« 

Das aus den Legiemngen Culn und CuGa bestehende Pulver 4 wird nun in 
eine Arapulle gefullt, die aus einem Material besteht, das rait keinera 
der hineinzugebenden Stoffe reagiert. Es besteht somit beispielsweise 
15 aus Quarzglas. 



20 



r 

«. 



Zu dem Pulver wird Se in einer Menge hinzugegeben, die dem 
stochioraetrischen Anteil dieses Elementes an der herzustellenden 

♦ 

Cu (In, Ga) Se 2 -Verbindung entspricht. 



Ferner wird entweder KI oder Nal als Flussmittel hinzugegeben, wobei 
der Anteil des Plussmittels an der spater entstehenden Schraelze 
typischerweise etwa 40 Vol.-% betragt . Ira Allgemeinen kann der Anteil 
des Plussmittels an der Schmelze jedoch zwischen 10 und 90 Vol.-% 
25 liegen. 

Die Ampul le wird nun evakuiert und mit dem angegebenen Inhalt auf 
eine Temperatur zwischen 650°C und 810°C erwarmt - Wahrend des 
Erwarmens bildet sich Cu (In, Ga) Se 2 . 

30 

1st eine Temperatur innerhalb des genannten Temperaturbereichs 
erreicht, kommt es zur Rekristallisation von 
Cu (In, Ga) Se 2 und gleichzeitig zu Kornwachstum . 

35 Das Flussmittel ist bei dieser Temperatur geschmolzen, so dass der 

Raum zwischen den Kornern mit einer flussigen Phase gefullt ist, die 
als Transportmedium dient - 
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• 

Die Schmelze wird wahrend einer gewissen Haltezeit konstant auf der 
vorher e ingest ell ten Temperatur gehalten. Je-nach gewunschter 
KorngroSe kann eine Haltezeit zwischen 5 Minuten und 100 Stunden 
erforderlich sein. Typischerweise betragt sie etwa 30 Stunden. 

5 

Das Kornwachstum wird durch ein Abkuhlen der Schmelze unterbrochen. 
Es ist dabei sehr vorteilhaft, die Schmelze sehr schnell, 
beispielsweise innerhalb weniger Sekunden, abzuschrecken. 

10 Dieses so genannte "Quenchen" scheint notwendig zu sein, damit evtl . 

* 

entstandene binare CuSe-Phasen im Plussmittel verbleiben. 

Bei einem langsamen Abkuhlen besteht vermutlich die Gef ahr, dass sich 
die CuSe-Phasen auf den Cu ( In, Ga) Se 2 -Kristallen ablagern und die 
15 Eigenschaf ten des hergestellten Pulvers im Hinblick auf einen Einsatz 
in Solarzellen erheblich be e intra cht igen . 

In einem letzten Schritt des Verfahrens wird das Plussmittel durch 
ein Ausldsen mit Wasser entf ernt . Die einkristallinen Pulverkdrner 

2 0 k6nnen der Ampul le dann entnommen werden. 

■ 

Der geeignete zeitliche Temperaturverlauf beim Erwarmen und Abkuhlen 
sowie die Haltezeit und die wahrend der Haltezeit einzuhaltende 
Temperatur werden in Vorversuchen ermittelt. 

25 

Mit Hilfe des dargestellten Verfahrens las sen sich Pulver mit 
einem mittleren Durchmesser der einzelnen Korner von 0,1 fim bis 0,1 
mm herstellen. Die KomgroSenverteilung innerhalb des Pulvers 
entspricht dabei einer GauS - Vert ei lung der Form D=A- t A/n - exp (-E/kT) , 

30 wobei D der Korndurchmesser, t die Haltezeit und T die Temperatur der 
Schmelze ist; k bezeichnet wie ublich die Bolt zmann-Konst ant e . Die 
Parameter A, n und E hangen von den eingesetzten Ausgangsstof f en, dem 
Plussmittel und den speziellen und hier nicht naher beschriebenen 
Wachstumsprozessen ab. Wird KI als Flussmittel eingesetzt, so ist 

35 etwa E = 0,25 eV. Der Wert fur n liegt in diesem Falle zwischen 3 und 
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* 

* • 

Die mittlere KomgrdSe ,und die genaue Gestalt der KorngrdSen- 
verteilung hangen von der Haltezeit, der Temperatur der Schmelze und 
der Korngrofie des eirigesetzten aus den Culn- und CuGa - Legi erungen 
bestehenden Pulvers ab. Daruber hinaus .werden mittlere Korngrdfee und 
5 KorngroSeriverteilung von der Wahl des Flussmittels beeinf lusst . 

• i * 

Die mit dem erf indungsgemaiSen Verfahren herstellbaren Korner sind p- 
leitend und Weisen eine sehr gate elektrische ' Leitf ahigkeit auf . Die 
elektrischen Widerstand!e der hergestellten Cu (In, Ga) Se 2 -Pulverk6rner 
10 lagen je nach Wahl des Cu/Ga-Verhaltnisses , des Cu/(In+Ga)- 

* 

Verbal tnisses und der Temperatur der Schmelze in einera Bereich von 

«• 

100 Q bis 10 kH. Dies entspricht einem spezif ischen Widerstand von 10 
kHcm bis 2 MQcm. 

15 Mit Hilfe des erf indungsgemaSen Verfahrens konnten einkristalline 
Pulver produziert werden, der en Kdrner eine sehr gleichmaSige 
Zusammensetzung aufwiesen. 

_ 

Die Pulver eignen sich besonders zur Her st el lung von ' 

» * ■ • 

20 Monokornmerabranen , die in Solarzellen Verwendung finden, wobei mit 
den anhand des erf indungsgemaSen Verfahrens hergestellten Pulvern 
Solarzellen mit einem sehr hohen Wirkungsgrad produziert werden, . 
konnten . 

25 Vor all era im Hihblick auf mogliche Einsatzzwecke des mit dem 

erf indungsgemaSen Verfahren hergestellten Pulv.ers wird zudem darauf 
hingewiesen, dass es prinzipiell auch moglich ist, S zusatzlich zum 
Se zu dem aus den Culn und/oder CuGa bestehenden Pulver hinzuzugeben 
und mit dem Flussmittel auf zuschmelzen . Ebenso kann Se vollstandig 

30 durch S ersetzt werden. 

Das Verfahren ermoglicht damit die Herstellung einer groSen 

» 

Bandbreite von CuIni. x Ga x S y Se 2 -Verbindungen . Diese 

Halbleiterverbindungen decken einen Bereich von Bandluckenenergien 
35 zwischen 1,04 eV und 2,5 eV ab. 

* 

Es hat sich gezeigt, dass die mit dem dargestellten Verfahren 
hergestellten Pulver sehr vorteilhaft in Solarzellen eingesetzt 
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werden konnen. Die Solar zellen in den en diese Pulver verwendet wurden 
zeigten einen uberdurchschnittlich hohen Wirkungsgrad. 

Bei den Solarzellen in denen erf indungsgemaS hergesfcellte Pulver 
5 eingesetzt werden handelt es sich dabei vorzugsweise um Solarzellen 
in die eine rait dera Pulver hergestellte Monokornmembran eingebracht 
wird . 

Zur Herstellung der Monokornmembran werden die Pulverkorner dabei 
10 vorzugsweise in eine Polymermembran, beispielsweise eine Polyurethan- 
Matrix, eingebettet . 

Eine Monokornmembran- Solarzelle besteht ublicherweise aus 4 
Schichten. 

15 

Als Ruckkontakt dient eine metallische Schicht, die typischerweise 
auf ein Glassubstrat aufgebracht wird. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform kann es sich dabei auch um einen elektrisch 
leitfahigen Klebstoff handeln. 

20 

Auf diesen Ruckkontakt wird die, die Cu ( In, Ga) Se 2 -Kristalle 
enthaltende, Membran als Absorber schicht aufgebracht, die 
ublicherweise mit. einer dunnen, n-leitenden CdS- Halbleiterschicht 
bedeckt wird. 

25 

Auf diese CdS- Schicht ist dann der Frontkontakt aufgebracht, der 
ublicherweise aus einera transparent en, elektrisch leitenden Oxid, 
beispielsweise einer ZnO: Al-Legierung, besteht. 

30 Es kann ebenfalls sehr bevorzugt sein, zwischen die CdS-Schicht und 
den Frontkontakt eine weitere aus intrinsischem ZnO bestehende 
Halbleiterschicht einzubringen . 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung eines aus einer Cu (In, Ga) Se 2 - 
Verbindung best ehenden Pulvers, 

dadurcli gekennzeichnet, 
dass es folgende Schritte beinhaltet: 

- Legieren von Cu und In und/oder von -Cu und Ga zu einer 

Culn- und/oder CuGa-Legierung mit einem unterstochiometrischen 
Anteil an Cu, 

■ * 

- herstellen eines aus der Culn- und/oder CuGa-Legierung 
best ehenden Pulvers, 

- zugeben von Se sowie entweder KI oder Nal zu dem 
Pulver, 

i 

i 

- aufheizen des Gemischs, bis eine Schmelze entsteht, 

in der Cu (In,Ga) Se 2 - Verbindung rekristallisiert und es 
gleichzeitig zum Wachstum der herzustellenden Pulverkorner 
kotnmt, 

- abkuhlen der Schmelze, urn das Wachstum der Korner zu 
unterbrechen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

d a d u r c h gekennzeichnet, 

dass das KI oder Nal nach dem Abkuhlen durch ein Ausiosen mit 
Wasser entfernt wird. 



3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspruche 1 und 2, 
d a d u r c h gekennzeich n e t, 

dass ein Verhaltnis der eingesetzten Molmenge an Cu zu der Summe 
der eingesetzten Molmenge an In und der eingesetzten Molmenge an 
Ga zwischen 0,8 und 1 liegt . 
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4. Verf ahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen 
Anspruche, 

daduxrch gekennzeich.net:, 

dass ein Vernal tnis der eingesetzten Molmenge an Ga zu der 
eingesetzten Molmenge an In zwischen 0 und 0.43 liegt . 



10 



Monokornmembr an- Solar zelle, beinhaltend einen Ruckkontakt, eine 
Monokornmembran , mindestens eine Halbleiterschicht und einen 
Frontkontakt , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Monokornmembran ein mit einem Verfahren nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 4 hergestelltes Pulver en t ha It . 



a. 



i 



t 
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